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Overview of the talk
 Cl­H2O spectroscopy background. Two goals of this study:
➔ exact rovibrational levels are computed on a good PES.
➔ a testing ground for VdW systems with flexible monomers : a polyatomic monomer 
and an atom
 We test three methods to compute its rovibrational levels
1) Break apart the monomer : a collection of (two) vectors
➔ This leads to spherical harmonics basis for each vector, standard for a 4­atom 
molecule
2) Treat the monomer as a whole : a rotating object with internal vibrations
➔ This leads to inter­monomer Wigner basis and intra­monomer vibrational basis
➔ Standard rovibrational coordinates and basis can be used for the monomer.
3) Use monomer vibrational wavefunctions as basis: best method 
The last two methods are new.
P3
Ionic-hydrogen bond in X--H2O: red-shifted
Cl
F
OH
O
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Overview
  M. A. Johnson group: Ar­messenger predissociation vibrational spectroscopy in the 
600 – 3800 cm­1 region 
 
 Ionic hydrogen bond is red­shifted by 500 cm­1
 A good surface: Rheinecker and Bowman JCP, 125, 133206(2006)
 Rheinecker and Bowman compute vibrational levels with single­reference Multimode 
but neglect the tunneling (barrier height is only 631 cm­1). They also did multi­reference 
calculations but full results are not available.
­500.
  ­60.
+60.
Freq. shift
in-plane wagging mode v2
[Rheinecker and Bowman JCP, (2006)]
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Spherical harmonic basis: break apart the monomer
 Coordinates
 Basis (bend only)
where
 A body­fixed (BF) frame attached to two vectors r0 
and r1 whose orientation is () 
 Each vector of the monomer is represented with a 
pair of spherical polar angles () in the BF frame
 A standard method for computing 4­atom molecule 
 rovibrational levels (Wang and Carrington, 2002 JCP)
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Iterative eigensolver : Lanczos algorithm
 The Hamiltonian matrix is too large to diagonalize with millions of basis functions
 Lanczos algorithm reduces a large Hamiltonian matrix H to a small tridiagonal matrix T
 One only needs to compute the matrix­vector product
 Employing the quadrature and structure of basis, the matrix­vector product is computed 
without storing any matrix elements of H.
 The potential matrix­vector product is computed via,
Quadrature matrixPotential vectorQuadrature matrix
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Results of spherical harmonics basis
 Computed with spherical harmonics basis, about 7.29 million functions for even parity
 Single­reference Multimode results do not show tunneling splittings when the reference 
is at the bottom of one well [Rheinecker and Bowman, JCP, 125, 133206(2006)]
 The tunneling splitting between ST and AT is large : 14 cm­1 for v2.
Wang and Carrington, JCP, 140, 204306(2014)
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 A typical double well behaviour.  
 631 cm­1 barrier height
 At v = 2 the wavefunctions already populate 
the top of the barrier
 The vibrational coordinate is
 v = 0 
 v = 1 
 v = 2 
 v = 3 
 v = 4 
in-plane wagging mode v2
amplitude
Prob. density
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 The two tunneling wavefunctions of  v2 = 5 state at 1663 and  1891 cm­1, plotted 
in extended angles : each shape appears twice 
 The vibrational coordinate is  
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 The two tunneling prob. densities of  v4 = 1 states at 1669 and  1668 cm­1. 
 The vibrational coordinate is  
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Wigner basis for inter-monomer vibration (rigid monomer)
 Coordinates (Ar­H2O, C. Leforestier, 1996 JCP)
 Basis (bend only)
 A dimer­fixed (DF) frame (red) for system rotation ().
 A monomer­fixed (MF) frame (blue) for inter­monomer vibration ()
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New method (I) : inter-monomer Wigner basis and intra-
monomer vibrational basis
 Coordinates
 Shared­K FBR Basis (bend only)
 A dimer­fixed frame (red) for system rotation
 A monomer­fixed frame (blue) for internal rotation
 H­O­H bond angle is a new vibrational coordinate
       is standard rovibrational triatomic KEO
bisector­z embedding
 Triatomic Coriolis coupling becomes 
vibrational  momentum coupling
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Standard coordinates and embedding for triatomic molecules
  Jacobi coordinates and vector­z embedding
  Shared­K basis
  Radau coordinates and bisector­z embedding
  Shared­K basis (remove  singularity)
  DVR basis ( and singularity)
 All KEO singularities are removed
 But momentum coupling is large.
 Singularity only occurs at not important.
 Momentum coupling is zero at equilibrium
 Chosen !
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Method III (new): inter-monomer Wigner basis and vibrational 
wavefunction basis
 Use of vibrational wavefunction basis to solve rovibrational problem is an old idea and 
is popular in recent years : Carter and Bowman, Csaszar, Rey and Tyuterev etc. 
 
 
 Contracted from Radau­coordinates and bisector­z embedding and DVR basis,
 Use of monomer vibrational wavefunction as basis.
 The momentum­momentum coupling is small  
  
 Only one vibrational wavefunction is good for many systems and is already better 
than rigid­monomer approximation.
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Results of Wigner basis 
The SH and Wigner basis sizes are equal. 
 
Wigner basis (shared­K FBR) and SH basis 
are based on different angles 
The efficiency of the Wigner basis is similar 
to that of the spherical harmonic basis 
because in both cases the coupling is 
proportional to B0.
  1323 (7 x 7 x 27) DVR points for monomer
  Singulariy is completely removed for SH 
basis. Thus smallest spectral range.
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Results of monomer vibrational wavefunction basis
Nv = 70 converge all levels within 0.01 cm
­1.
Very efficient basis: basis with Nv = 70,
11.14/0.59=19 times smaller than DVR basis 
7.29/0.59=12 times smaller than SH basis
 small spectral range
When coupling is weak for VdW system, a few 
vibrational functions are enough. Sometimes 
even one vibrational function (ground 
vibrational state) is good enough. 
P17
Results of monomer vibrational wavefunction basis : J>0
  benchmark levels obtained with SH basis
  Wigner basis: both shared­K FBR and 
DVR monomer basis give identical levels. 
Nv = 70 converge all levels to about 0.001 cm
­1.
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Results of monomer vibrational wavefunction basis : J>0
Nv = 100 converge all levels to about 0.0001 cm
­1.
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Conclusions
 
 Cl­H2O rovibrational levels are studied with three methods. 
 Method I (old): spherical harmonics basis  with polyspherical coordinates
 Method II (new): inter­monomer Wigner basis and intra­monomer vibrational basis
 Method III (new): inter­monomer Wigner basis and vibrational wavefunction basis
 Method III will be very useful for Van der Waals system.
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Wigner basis: the monomer is a rotating-vibrating molecule
 T A  is the standard triatomic rovibrational KEO in a monomer­fixed (MF) bisector 
frame viewed in a dimer­fixed (DF) frame.
